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この方法によると水分含有率は 10ppm 以上となり, またアクリル酸などの不純物も少なくなるので熱
重合が比較的おこり難 くなる｡ またアニオン重合によれば連鎖移動も少なく, 比較的高重合度のポリマー
が得られることを確かめ,本研究においてはすべてこの精製法によって得られたモノマーを使用している｡
次に第2章ではカルボン酸ナ トリウムによるβ- プロピオラクトンの重合について吟味した｡ これは後






第3章は酢酸, p- トルエンスルホン酸およびそれらの塩によるβ- プロピオラクトンの重合を比較し
た研究結果である｡ 求核性の異なるアニオンと求電子性の異なるカチオンの組合わせよりなる4 種のイオ
ン対触媒として酢酸ナ トリウム, 酢酸, p- トルエンスルホン酸ナ トリウムおよび p- トルエンスルホン
酸をアニオン重合型, 中間型およびカチオン重合型の触媒として選んだ｡
β- プロピオラクトンに対する重合活性は見かけ上次の順序に減少することがわかった｡
p- トルエンスルホン酸> 酢酸ナトリウム>p- トルエンスルホン酸ナ トリウム> 酢酸,
また塊状重合で生成するポリマ- の平均重合度は次の順序に低 くなることがわかったO





第 1 章ではアクリル酸とアクリロニ トリルをラジカル共重合せしめて得られるコポリマ- をアクリル酸
と等モルの苛性ソーダを含むメタノール中に沈澱せしめ, この様にして得られるカルボン酸ナ トリウム含











ン･ コポリマーを使用して β- プロピオラクトンのグラフト重合を試みた結果をまとめたものである｡





ン酸ナ トリウム, カルボン酸, スルホン酸ナ トリウムおよびスルホン酸の4種の幹ポリマーを触媒として
使用し, β- プロピオラクトンと N - ビニルカルバゾールとの共グラフト重合を行なっている｡ まず両モ
ノマーの混合系を典型的なカチオン触媒である三沸化棚素エーテルコンプレックスで重合せしめると主と
してN- ビニルカルバゾールよりなるポリマ- が生成し, また典型的なアニオン触媒であるブチルリチウ
ムで重合せしめると主として β- プロピオラク トンよりなるポリマーが生成することを確かめた後, さら
に幹ポリマー- のグラフト重合反応生成物からトルエン可溶部として主としてN- ビニルカルバゾ- ル含
有量の高いポリマー, トルエン不溶でクロロホルム可溶の部分として β- プロピオラクトン含有率の高い
求 ) マ- さらに両溶媒共に不溶のグラフトポリマ- に分離する方法によって吟味できる条件を確立した.







第 4 章においてはカチオン機構とアニオン機構の同時重合の可能性をさらに吟味するために, まず固体
状混合触媒として充分乾燥した p- トルエンスルホン酸と酢酸ナ トリウムの当量混合物をさらに溶液系と
しては酢酸ナ トリウム触媒で重合が進行 している系に後からp- トルエンスルホン酸を添加す る試 み を





のカチオン生長末端とアニオン生長末端がかなり安定であるためであると考えられ, i- ブチル, ビニル
エーテルと β- プロピオラクトンの混合系でも同時重合の進む条件が見出された｡




を使用しまずアクリロニ トリルまたはメチルメタクレー トの混合系をアゾビスイソブチロニ トリル触媒に
よってビニル ･ ラジカル重合を行なって幹ポリマーを作るo 次にこの幹ポリマ- とβ- プロピオラクトン
を混合 して酢酸ナトリウムを触媒としてアニオン機構により閉環共重合を試みた｡
この方法によりグラフト重合することを確認すると共に, グラフト効率は反応系中のジケテンとβ- プ
ロピオラクトンの比が大きくなるほど大であることを認めた｡ またアクリルニ トリル ･ コポリマーの場合
のグラフトはほとんど閉環反応のみによっているが, メチルメタクリレー ト･ コポリマーの場合にはエス
テル基部分への反応もおこっていることが認められた｡
第6編はグラフト重合に対するその他の種々の試みを行なった結果をまとめた部分である｡
第 1茸では4- ビニルピリジン, アクリルアミド, スルホン酸クロラ,イ ド, 沸化棚素エーテルコ′ンプレ
ックス, および無水マレイン酸を含有する幹ポリマ- - のβ- プロピオラクトンのイオングラフト重合を
吟味した. 4-ビニルピリジンをもつ幹ポリマ- へのグラフト重合は乾ポリマーの乾燥度が高いほどグラ
フト効率が高いことを認め反応機構についても考察している. 無水マレイン酸を含有する幹ポ リマF- と
β- プロピオラクトンは共重合によってグラフト反応がおこり同時 に架橋反応も平行しておこることが認
められた｡





幹ポリマ- をラジカル触媒と共にβ- プロピオラクトンに反応せしめるとグラフト重合が進行するO スチ



















る｡ まず種々のカルボン酸塩による重合挙動から4 種類の代表的な触媒に分類できることを知った｡ すな
わちアニオン触媒 (例えば酢酸ナ トリウム) 比較的共有結合性の大きい中性触媒 (例えば酢酸), イオン
結合性触媒 (例えば p- トルエンスルホン酸ナ トリウム) およびカチオン触媒 (例えばp- トルエンスル
ホン酸) である｡ 何れの場合も生成ポリマー分子の片末端はカルボキシル基であることが認められた｡ な
おp- トリエンスルホン酸ナ トリウムによるトルエン中での重合ではアクリル酸が共存すると重合が加速
されることがわかった｡





づ くほど小さくなり, カチオン性触媒では非常に小さいことを確かめた｡ 次に典型的なアニオン触媒によ
っては主として β- プロピオラクトンが, また典型的なカチオン触媒では主としてN - ビニルカルバゾ-
ルのみが重合する条件を選び, 両モノマ- による共グラフト重合に試みている. 生成ポリマーを分別して













第6編では種々の極性基を含む幹ポリマ- へのβ- プロピオラクトンのイオングラフト重合, ラジカル
重合機構によるグラフト重合の可能性さらに電子受容体の共存下でのラジカル開始剤によるイオングラフ
ト重合の可能性などについて研究した結果をまとめた｡ ここでは無水マレイン酸を含む幹ポT) マ- とβ-
1686-
プロピオラクトンを共重合せしめると高い効率でグラフト重合し, また架橋反応も認められることを知っ




これを要するに本論文は従来研究の殆んどなかったイオン･ グラフト重合について β- プロピオラクト
ンを使って詳細に研究しグラフト重合の問題に新しい一つの分野を開いたものであり学術上はもとより工
業上も貢献するところが少なくない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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